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128. Studien zur Chemie und zur Struktur anodisch erzeugter
Niederschlige und -Deckschichten.

I1. Mitteilung 1).

{ilber das anodische Verhalten von Zink in gemisehten Lésungen
von Natriumhydroxyd und Natriumsalzen als Badfliissigkeit
von Kurt Huber.

(24. IV. 43.)

1. Natronlauge/Natriumsulfat.
A. Ubersicht iiber das elektrochemische Verhalten.

In der in der vorhergehenden Mitteilung beschriebenen Art und
mit derselben Versuchsanordnung wurde das Verhalten von Zink-
anoden in Bidern untersucht, die neben Natronlauge noch ein
Natriumsalz enthielten, und zwar wurden die Konzentrationen so

gewihlt, dass die Summe

der Natriumionenkonzentrationen stets

gleich eins war. In diesem Kapitel werden Versuche beschrieben,
bei denen der Natronlauge Natriumsulfat zugesetzt wurde.

Konzentration NaOH/Na,SO,
L

)/

0,8-n./0,2-n.

L/ 0,5-n./0,5-n.

7T 0,2-n./0,8-n.

4 0,1-n./0,9-n.

0,05-n./0,95.1.

0,02-n./0,98-n.

mA 90
n? 29—

0 2 4 6 Vot
Fig. 1.

Stromspannungskurven fiir
natriumsulfathaltige Natronlaugen.

— 1,0-n.

Die schematische Zusammenstellung
der Stromspannungskurven (Fig. 1) gibt
eine Ubersicht iiber das elektrochemische
Verhalten von Zinkanoden in solchen
Mischungen. Man erkennt zunichst, dass
ein grosser Anteil der Lauge durch Salz-
losung ersetzt werden kann, ohne dass
sich der FEinfluss des Salzes stéirker
geltend machte. Die Kurven fiir Mi-
schungen mit 0,8-, 0,5- und 0,2-n. NaOH
decken sich nahezu mit denen fiir gleich
konzentrierte, reine Natronlauge?)., Auch
die Stromdichtepotentialkurven fiir diese
Mischungen stimmen mit jenen fiir ent-
sprechend konzentrierte, reine Natron-
laugeniiberein. In Bidern der Zusammen-
setzung 0,1-n. NaOH + 0,9-n. Na,SO,
findet noch ein deutlicher, wenn auch
sehr bald abbrechender, aktiver Strom-
anstieg statt, und in Bidern der Zu-
sammensetzung 0,05-n. NaOH + 0,95-n.
Na,80, ist zwar der aktive Strom-

1) 1. Mitteilung siche Helv. 26, 1037 (1943).
%) Vgl. K. Huber, Helv. 26, 1037 (1943), im folgenden als Mitteilung I bezeichnet.
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anstieg versehwunden, oder doeh unmerklich klein geworden, aber
der passive erfolgt noch analog dem in entsprechend verdiinnter,
reiner Natronlauge. Erst die Kurve fiir 0,02-n. NaOH + 0,98-n.
Na,S0, verlduft grundsitzlich anders, indem hier kein Passivierungs-
sprung mehr eintritt. Sie gleicht hierin jener fiir reine Natrium-
sulfatlosung.

Wie fiir den Fall reiner Natronlauge hat man auch fiir Natrium-
sulfathaltige Natronlaugebider zwischen einem aktiven Zustand und
einem passiven Zustand der Anode zu unterscheiden. Es folgt daher
wieder zuerst die Betrachtung des Verhaltens der Anoden im aktiven
Zustande, sodann die desjenigen in passiven und endlich die Beschrei-
bung der anodischen Erscheinungen in der reinen Salzlgsung und in
Salzlosungen mit sehr kleinem Laugegehalt.

B. Zur Chemie und Morphologie der Anodenprodukie.

1. Der aktive Zustand in Biddern mit Natriumhydroxyd-
Gehalten > 0,1-n.

Wenn fiir Biader dieser Zusammensetzungen das elektrochemische
Verhalten dem in reinen Natronlaugen entspricht, so trifft dies auch
fiir die sichtbaren, anodischen Verianderungen zu. Im aktiven Zu-
stand, welcher bei hinreichender Steigerung der Badspannung, oder
nach einer gewissen Zeit bei Badspannungen nahe unter derjenigen,
die momentan zur Passivierung fiihrt, aufgehoben wird, findet eine
Anitzung der Anode statt, wie sie auch fiir reine Natronlauge typisch
ist. Erwihnt sei die treppenartige Atzung der Krystallitoberflichen
und die Vertiefung und Ausweitung der Krystallitgrenzen. Vereinzelt
konnte wieder, wie schon in konzentrierter, reiner Natronlauge,
beobachtet werden, dass Zwischenschichten auf den Krystallit-
grenzen als sehr diinne Metallwinde stehen bleibenl?).

Wie in reiner Natronlauge beginnt die anodische Niederschlags-
bildung in den erweiterten und vertieften Krystallitgrenzen als doppel-
reihiger Streifen, welcher netzartig den Krystallitgrenzen folgt
(Fig. 2, Tafel I) und sich von da aus iiber die Oberfliche der Krystallite
ausdehnt (Fig. 3, Tafel I). Der weisse Niederschlag besteht aber nicht
mehr aus y-Zinkhydroxyd, trotz seiner so dhnlichen morphologischen
Ausbildung (vgl. Fig. 7 und 9, Mitt. I). Sein Roéntgendiagramm
(Fig. 4) stimmt mit keiner bekannten, unter den herrschenden,

1y Die Metalloberflache erscheint im aktiven Zustande meist leicht graubraun
getont. Kurz vor dem Passivierungssprunge 16st sich eine offenbar sehr diinne und
lockere Schicht in Fetzen ab, und die blanke Metalloberfliche kommt zum Vorschein.
Die Zusammensetzung dieser Schicht konnte nicht ermittelt werden, da die Mengen
ausserordentlich klein sind. Es konnte sich um Spuren von Fremdmetallen handeln,
die im Zink enthalten sein mogen.



Tafel T (sulfathaltige Bader).
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Tafel IT (carbonathaltige Béder).
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Erlauterungen zu Tafel I.

Fig. 2 (25/1). Weisser Niederschlag auf den Krystallitgrenzen des Zinks., (Die
wahrend der aktiven Periode noch freie Metalloberflache wurde nach Eintritt der Passi-
vierung dunkelfarbig.} 0,8-n. NaOH + 0,2.n. Na,80,, 14°, Badspannung 1,4 V. Passi-
vierung nach 55 Minuten.

Fig. 3 (25/1). Ausdehnung des weissen Niederschlages auf die Oberflache der Zink-
krystallite. (Betr. der freien Oberfliche vgl. bei Fig. 2). 0,2-n. NaOH + 0,8-n. Na,S0,,
15,5° Badspannung 0,7 V, Passivierung nach 25 Minuten.

Fig. 5 (100/1). Gelbe Oxydschicht, bedeckt von einem feinen, farblosen Film (an
einer Stelle in der Bildmitte abgesprungen). 0,8-n. NaOH 4 0,2-n. Na,80,, 15°, Bad-
spannung 1,1 V, 60 Minuten.

Fig. 6 (100/1). An einigen Stellen des isolierten Deckschichtsplitters ist die gelbe
Schicht abgesprungen, so dass der farblose Film sichtbar wird. (Damit anf der photo-
graphischen Aufnahme der feine Film sichtbar wurde, musste stark abgeblendet werden.
Die kornige Struktur, die die Deckschicht zeigt, ist daher nicht reell, sondern durch
Beugung vorgetduscht.) 0,8.-n, NaOH + 0,2-n. Ne,80,, 14°, Badspannung 1,3 V,
120 Minuten.

Fig. 7 (3/1). Tiiten- und schlauchformige Salzabscheidungen, 0,02-n. NaOH 4
0,98-n. Na,S80,, 149, Badspannung 4 V, 120 Minuten.

Erlauterungen zu Tafel II.

Fig. 12 (10/1). Aktive und passive Bezirke auf der Anodenoberfliche nach dem
Ablésen der Reaktionsprodukte mit 5-proz. Chromsaure. 0,4-n. Na,CO; 4 0,6-m.
NaHCOy, 189 Badspannung 5 V, 120 Minuten.

Fig. 13 (6/1). Tiitenartige Bildungsform des basischen Carbonates II. 0,4-n.
Na,CO, + 0,6-m. NaHCO,, 14°, Badspannung ansteigend von O bis 8 V in ca. 30 Minuten.

Fig. 14 (25/1). Die Abscheidung von basischem Carbonat IT geht von einer eng
begrenzten Stelle auf der Anode aus und verbreitert sich fladenartig iiber die Oberflache.
1.0-m. KHCOQ,, 16°, Badspannung 0,5 V, 105 Minuten.

Fig. 15 (100/1). Der Niederschlag von bagischem Carbonat II ist in ein Haufwerk
sphiritischer Kiigelchen aufgeldst. 1-m. KHCO;, 17°, Badspannung ansteigend von 0
auf 6,6 V in 156 Minuten.

chemischen Bedingungen méglichen') Verbindung des Zinks iiberein
und 14sst sich auch nicht als Kombination von Diagrammen bekannter
Verbindungen deuten. In dem von der Anode mit wenigen Tropfen
verdiinnter Salzsdure heruntergelosten Niederschlag ist kein Sulfation
nachweisbar; demnach scheint eine bisher unbekannte Modi-
fikation des Zinkhydroxydes vorzuliegen.

J:l. i

fus
100 0 00 400 09 600
Fig. 4.
Weisser Niederschlag auf der i aktiven Zustand befindlichen Anode in natriumsulfat-
haltigen NaOH-Bidern.

1) Da der Elektrolyt gegen das Kohlendioxyd der Luft nicht geschiitzt war, hitte
anch ein basisches Carbonat entstehen kénnen, doch stimmt das Diagramm auch mit
solchen von basischen Carbonaten nicht iberein.



1256

Besonders bemerkenswert erscheint bei der Niederschlags-
bildung auf der aktiven Anode — und dies wird auch fiir das Fol-
gende zutreffen —, dass die morphologischen Erscheinungen
in erster Linie von den elektrochemischen Bedingungen,
weniger von der Badzusammensetzung und der Natur
der Anodenprodukte abhingig sind.

2. Die Niederschlégé auf der passiven Anode.

Nach Eintritt des Passivierungsgprunges findet wie in reiner
Natronlauge Dunkelfirbung der Anode durch eine dichte Deckschicht
statt; iiber die Farbtone gibt Tabelle 1 Aufschluss. Der Vergleich mit
der Zusammenstellung der Farbtone in reinen Natronlaugebddern?)
lehrt, dass in beiden Fillen die Farbung bei hoheren Laugenkonzen-
trationen gleichméssiger, bei geringeren von der Krystallitorientierung
abhingig ist. Auffallenderweise sind die Zwischenstufen der Farbung
in den sulfathaltigen Bidern alle merklich gelber; ihr optisches Ver-
halten stimmt qualitativ mit dem der andern iiberein, wenn auch
eine etwas schwichere Formdoppelbrechung festzustellen ist.
Die rontgenographische Untersuchung weist wieder auf Zinkoxyd,
doch scheinen die Priméirteilchen noch etwas kleiner zu sein2). Die
Ergebnisse der rontgenographischen Teilchengrossenbestimmung
streuen merklich; als Mittelwert fiir die gelben Schichten kann ein
Verhiltnis der a-Richtung zur c¢-Richtung von 100 : 30 A angenommen
werden.

Tabelle 1.
Bodsusammensetzung | 81 NAOH | 05n NaOH | 0,2n. NaOH
USAIOMENSEIZUNE | 9.1, Na,SO, | 0,5-n. Na,80, | 0,8-n. Na,SO,
Anfirbung bei Badspan- | leucht. gelb gelbgrau, graugelb bis
nungen, fiir die Passi- | leucht.hellbraun| Farbe von der | schwarz, je
vierung erst nach einiger | dunkelocker- Krystallit- nach Krystallit-
Zeit (bis 1 h) erfolgt farben durch- | orientierung orientierung
scheinend abhingig
Firbung bei 6 Volt Bad- | glinzend blauschwarz gsamtschwarz
spannung (sofortige Pas- | blauschwarz
sivierung)

Die hohere Dispersitit verursacht eine stidrkere Kontraktion
wihrend des Trocknens. Die Schicht zieht sich so stark zusammen,
dass zwischen den einzelnen Schollen auf den Rissen die metallische
Unterlage sichtbar wird, und springt beim Schaben, ja schon beim
blossen Beriihren leicht ab. Infolge der starken Kontraktion ist es
auch unmoglich, grossere, zusammenhingende Schichtstiicke zu ge-
winnen.

1) Mitt. I, Tabelle 1. 2) Naheres dariiber steht in Kapitel III.
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Mikroskopische Beobachtungen zeigen, dass die Oxydschichten
aus den sulfathaltigen Bidern nicht homogen sind. Uber der gelben
Schicht liegt ein feiner, farbloser Film. Fig. 5 (Tafel I) lasst
dies an einer dem Zink noch anhaftenden Deckschicht erkennen;
der feine Film, der als triiber Schleier itbher der Oxydschicht und
iiber den Kontraktionsrissen liegt, fehlt in der Bildmitte. Fig. 6
(Tafel I) zeigt den feinen Film an einem isolierten Splitter der Deck-
schicht.

Die blauschwarzen Deckschichten, die bei hoherer Badspannung
entstehen, sind ebenfalls nicht homogen. Leichtes Schaben, welches
nur die oberen Lagen der Deckschicht isoliert, liefert ein fast farb-
loses Pulver, wihrend Schaben unter griosserem Drucke, welches
auch die dem Metall anliegende Schichtlage erfasst, ein schwarzes
Pulver gibtl). Die Oxydschicht ist hier grosstenteils farblos; bloss
die dem Metall unmittelbar anhaftende Lage absorbiert das Licht
stark. Der helle Anteil der Deckschicht und der mit hellem noch
vermischte dunkle erzeugen genau dasselbe Rontgendiagramm, nam-
lich das eines dispersen Zinkoxydes.

Mit steigender Sulfatkonzentration findet gerade noch so lange
Dunkelfdarbung der Anode statt, wie die Stromspannungskurven
(vgl. Fig. 1) noch den passiven Kurvenast enthalten, also bis zu der
Badzusammensetzung 0,05-n. NaOH + 0,95-n. Na,S0,.

Zugleich bleibt aber mit steigender Sulfatkonzentration das
Zink, das auch im passiven Zustande der Anode in Loésung geht,
nicht mehr zur gesamten Menge gelost, sondern fiallt in Formlockerer
weisser Salzabscheidungen auf der Anode wieder aus.

In einem Bade der Zusammensetzung 0,5-n. NaOH + 0,5-n.
N2a,80, entstehen neben der Oxydschicht keine weitere Anoden-
produkte. Betrigt die Zusammensetzung 0,2-n. NaOH + 0,8-n.
Na,80,, 8o bilden sich bloss vereinzelt kleine weisse Warzen auf
der im f{ibrigen dunklen Anodenoberfliche. Bei einer Zusammen-
setzung von 0,1-n. NaOH + 0,9-n. Na,S0, erscheinen schon an vielen
Stellen Salzablagerungen auf der schwarzen Deckschicht, und bei
noch héherer Sulfatkonzentration bedecken sie fast die ganze Anoden-
oberfliche. In diesen zuletzt genannten Fillen tritt der Niederschlag
in einer sehr typischen Gestaltung, in tiiten- oder schlauch-
artigen Bildungen auf (Fig. 7, Tafel I).

Fig. 8,
Schematische Ansicht zur Entstehung der Schlauchformen (G = Gasblasen).

1y Vgl. A. Klemene, Z. El. Ch. 49, 141 (1943).
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Die Tiitenformen entstehen folgendermassen (Fig. 8): An einer
eng begrenzten Stelle ist die oxydische Deckschicht weniger dieht.
Dort bildet sich infolge der anodischen Sauerstoffentwicklung eine
kleine Gasblase, aber gleichzeitig geht auch Zink als Zinkat in
Losung. Unter dem Einfluss des herrschenden Milieus muss das Zink
alsbald wieder ausfallen. Das Fillungsprodukt haftet in der Phasen-
grenze fliissig/gasférmig?), umgibt damit das Gasblischen
kelchartig (Fig. 8, links) und dringt es, wahrscheinlich unter Mir
wirkung osmotischer Vorginge, nach aussen. Von neuem bildet sich
eine Hiille, indem das geloste Zink im Innern des Schlauches nacn
vorne wandert (Fig. 8, Mitte). Gleichzeitiz werden die unteren Teile
verdickt. Man erkennt sehr gut wihrend der Elektrolyse das Gas-
blaschen am vordern Ende des Schlauches und dass die vorderste,
blaulich durchscheinende Partie des Schlauches noch die diinnsten
Wandungen hat. Wichst das Gasblischen im Verlaufe der Elektro-
lyse an, 8o verbreitern sich die Schlduche gegen das abstehende Ende
zu und erscheinen dann mehr tiiten- bis kelchférmig (Fig. 8, rechts).
Die Wachstumsrichtung der Schliuche ist teils durch den Auftrieb
der Gasblasen, namentlich aber durch die Fliissigkeitsstromung im
Bade infolge des Riihrens bestimmt. Sicher muss ihr Baumaterial,
wenigstens im Augenblicke des Wachstums, eine gewisse Plastizitit
besitzen. Vor der weiteren Erdérterung dieser Niederschlige sei kurz
der anodische Angriff in den sehr laugearmen und laugefreien Sulfat-
bidern, in welchen keine eigentliche Passivierung mehr moglich ist,
betrachtet.

3. Der anodische Angriff in sehr laugearmen und in
reinen Sulfatbidern.

In einem Bade der Zusammensetzung 0,02-n. NaOH + 0,98-n.
Na,SO, bleibt die Zinkanode auch bei héheren Stromdichten aktiv;
die Verlingerung der Stromspannungskurve trifft die Spannungs-
achse bei rund 1 Volt, nicht bei 3,5 Volt, wie im Falle der Passi-
vierung. Wohl fillt bei konstant gehaltener Badspannung die
Stromdichte infolge der anodischen Niederschlagsbildung erst rascher,
dann langsamer auf kleine Werte ab, aber der Abfall erfolgt nicht
sprunghaft, sondern kontinuierlich. Sobald nun keine Passivierung
mehr eintritt, entsteht auf der Anode auch die dunkle Deckschicht
nicht mehr. Es bilden sich aber — und das ist das Auffallende —
dieselben salzartigen Abscheidungen, wie auf den passivierten Anoden;

1) Vgl. dazu U. R. Evans, Korrosion, Passivitit und Oberflichenschutz von Me-
tallen. Ubersetzt von E. Pieisch, Springer, Berlin 1939, S. 254. Das Anwachsen von
Korrosionsprodukten in der Pbasengrenze fliissig/gasformig beobachtete auch F. Eisen-
stecken (Gas- und Wasserfach 76, 561 (1933)), ohne dafiir eine nidhere Begriindung zu
geben. '
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sie bedecken fast die ganze Oberfliche, aber in ihrer Ausbildungs-
form erscheinen sie ,,verwildert. Die Schliuche kénnen Lingen
von mehreren Millimetern erreichen, teils werden auch die Gasblasen
grosser und stossen aneinander, so dass die sie umgebende Salz-
abscheidung den Eindruck eines erhéirteten Schaumes erweckt.
Sehr grosse Gasblasen reissen bisweilen auf, und die zusammen-
gefallenen Hiillen umgeben dann die Anode als wulstige Haut.
Wiederum gleicht die Stoff-Formung durchaus der eines plastischen
Materials.

In reinen Sulfatbidern endlich haften die Produkte des ano-
dischen Angriffs kaum mehr an der Anode, sondern bilden ein dickes,
blaulich durchscheinendes Badsediment. Diese Art der Abscheidung
entspricht der Lorenz’schen Methode zur Herstellung von Metall-
hydroxyden?). Mit abnehmendem Laugegehalt des Bades entstehen
die anodischen Abscheidungen somit immer weniger an die Anode
angepresst, der Weg des Zinks in Losung wird linger, und die Aus-
fallung erfolgt erst in weiterer Entfernung von der Metalloberfliche.

Wihrend auf der aktiven Anode in den laugereicheren Badern
immer ein sulfatfreier Korper entstand, enthalten die zuletzt ge-
nannten warzen-, tiiten-, schlauch- und blasenartigen Bildungen stets
Sulfationen?). Es sind Koérper, die in chemischer Hinsicht laut Er-
gebnis der Rontgenuntersuchung zwischen dem «-Zinkhydroxyd
und dem bekannten, basischen Zinksulfat?) stehen. Thre Debye-
Diagramme sind linienreicher als solche des a-Hydroxyds, aber noch
nicht so linienreich und scharf, wie die eines wohlkrystallisierten
basischen Sulfates.

Dem «-Hydroxyd am nichsten kommt das Badsediment aus der
reinen Natriumsulfatlosung. Demnach bestimmt die Badkonzen-
tration nur beschrankt die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes.
Wichtiger ist in erster Linie wohl die Geschwindigkeit der Lieferung
von Zinkionen durch den anodischen Angriff. Dies, sowie die Ge-
staltung der Niederschlige machen es wahrscheinlich, dass ein gel-
formiges Material, das «-Hydroxyd, als erstes Fallungs-
produkt entsteht, welches der morphologischen Dif-
ferenzierung leicht zuginglich ist und allmédhlich, unter
allerdings unvollstindig bleibender Umwandlung in
basisches Sulfat durch Reaktion mit der Badflissigkeit,
erhidrtet, denn es ist nicht anzunehmen, dass das wohlkrystalli-
sierende basische Sulfat eine Formung wie die beobachtete erlaube.

Y R. Lorenz, Z. anorg. Ch. 12, 436 (1896). Uber die Zusammensetzung des Nieder-
schlages vgl. weiter unten.

2) Es entstehen also an der Anode in einem Bade z. B. von der Zusammensetzung
0,2-n. NaOH + 0,8-n. Na,S0O, im aktiven und im passiven Zustande nicht dieselben

chemischen Korper!
3) W. Feitknecht, Helv. 13, 22 (1930); Zusammensetzung: ZnSO,-3 Zn(OH),.
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Der komplexe Bildungsmechanismus der schlauch- und trichter-
formigen Salzablagerungen, wie er eben erdrtert wurde, reiht diese
denjenigen Korpern an, fiir die V. Kohlschiitter') die Bezeichnung
“somatoide Bildungsformen* geprigt hat. Einen besonders
typischen Charakter erhalten sie erstens dadurch, dass der ,,For-
mungsstoff?2), d. h. jenes plastische Material, das die gestaltenden,
aussern Einflisse aufnimmt und sie auf die endgiiltige Substanz zu
ibertragen vermag, ein Reaktionszwischenprodukt, also ,,system-
eigen‘ ist, zweitens dadurch, dass dieselben Schlauch- und Trichter-
formen, aus einem andern chemischen Stoff bestehend, auch in
Carbonatbidern entstehen kénnen, wie das nichste Kapitel zeigen
wird. Sie repréisentieren ,,Formtypen‘?3), die einen bestimmten
Komplex physikalisch-chemischer Bedingungen zum Ausdruck brin-
gen, im iibrigen aber von der chemischen Stoffnatur der sie auf-
bauenden Substanz wenig abhingig sind.

I1. Natronlauge/Natriumhydrogencarbonat.
A. Ubersicht iber das elektrochemische Verhalten.

Wie im vorangehenden Abschnitt bei den NaOH/Na,SO,-
Gemischen wurden wieder die Konzentrationen so gewihlt, dass die
Summe der Natriumionenkonzentrationen stets gleich eins war.
Fig. 9 bringt wiederum eine Ubersicht iiber die Stromspannungs-
kurven ohne Eintragung der einzelnen Messpunkte. Wie friiher
beziehen gich die Kurven auf rasche Steigerung der Badspannung.

Aus dem Verlauf der Kurven ist ersichtlich, dass das Verhalten
der Zinkanoden in carbonathaltigen Natronlaugen weitgehend dem
in entsprechend konzentrierten, reinen Natronlaugen gleicht. Daher
ist es auch unbedenklich, wenn bei den Versuchen mit reiner Natron-
lauge?*) kleine Mengen von Kohlendioxyd aus der Luft in das Bad
gelangten. Erst wenn fast das gesamte Alkali als Carbonat vorliegt,
verschwindet der aktive Kurvenast in den Stromspannungskurven.
In reiner Natrinmearbonatlosung macht sich weder ein aktiver noch
ein passiver Stromanstieg geltend®). Ein Ansatz wenigstens zu einem
passiven Stromanstieg ist insofern vorhanden, als die Stromdichte
bei der Steigerung der Badspannung gegen 5 Volt bis auf 2,5 mA/em?
angteigt, dann aber sofort auf 1,5 mA/em? zuriickfillt. Von da an

Ly V. Kohlschiitter, Helv. 8, 457 (1925).

®) K. Huber, Z. Kryst. 96, 287 (1937).

3) K. Huber, Z. Kryst. 99, 453 (1938). P. Nigglt (Lehrbuch der Mineralogie und
Kristallchemie, 3. Aufl., Teil 1, Borntrager, Berlin 1841, S. 394) halt es fiir richtiger,
anstelle von ,,Formtypen* den Ausdruck ,,Gestalttypen‘ zu gebrauchen.

1y Vgl. Mitt. I.

) Die Stromdichte steigt erst bei viel hoheren Spannungen stérker an (Giinther-
schulze, Ann. Physik 26, 372 (1908);, doch soll hier auf die dort eintretenden Erscheinungen
nicht eingegangen werden.
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bedingt jede Steigerung der Badspannung (um 0,5 Volt) einen kurzen
Stromstoss mit rund 2 mA/em? auf den ein rascher Abfall auf Werte
unter 1 mA/em? folgt.
Die Kurven fiir Natriumecarbonatbider mit kleinem Kohlensiure-
iiberschuss zeigen schon bei geringen Badspannungen ein Ansteigen der
Konzentration NaOH/Na,COq4 Stromd,i(:hte. bis auf rund 5 mA/ cr..nz’ Je-
doch wird dieser Wert auch bei hoheren

TL | /Z Badspannungen, iiber 5 Volt, nicht itber-
=Y 0,5-n./0,5-n. schritten. Erst wenn der Kohlensdure-

i iiberschuss einem Hydrogencarbonat-
0,2-n./0,8-n. gehalt von 0,5-m. entsprieht, beginnt die

- Stromdichte oberhalb 5 Volt merklich

1] 01-0./0,9-n. anzusteigen. Betrigt die Badzusammen-

setzung 0,2-n. Na,CO, +0,8-m. NaHCO,,
so deckt sich die Stromspannungskurve
schon beinahe mit derjenigen fiir reine
|| Na,COy/NaHCO; Hydrogencarbonatlosung, d.h. Passivie-

— 1,0-n.

0,8-n./0,2-m. rung der Anode findet nicht mehr statt.

Den durch die Stromspannungs-

L+ | 0,4-n./0,6-m. kurven gekennzeichneten Anodenzustin-

den sollen wieder, wie dies im vorigen

0,2-1./0,8-m. Kapitel fir sulfathaltige Natronlaugen

mA 40 geschehen ist, die chemischen und mor-
o’ 0 — 1.0-m. phologischen Anodenerscheinungen zu-
0 2 4 6 Volt ’ geordnet werden. Da die Produkte des
Fig. 9. anodischen Angriffs meist nur in ge-
Stromspannungskurven fiir ringen, fiir eine chemische Analyse nicht

carbonathaltige Natronlaugen  ansreichenden Mengen anfallen, und aus-
und Natriumcarbonat/Natrium-  gerdem Gemische sein kénnen, mussten
hydrogencarbonatgemische. sie auf rontgenographischem Wege iden-
tifiziert werden. Dazu war uotig, vorerst die in Frage kommenden
Verbindungen des Zinks zu gewinnen und Vergleichsdiagramme her-
zustellen.

B. Uber neutrale und basische Carbonate des Zinks.

Es ist picht der Zweck dieses Abschnittes, Bildungs- und Stabili-
tatsbereiche der neutralen und basischen Carbonate des Zinks aufzu-
suchen und gegeneinander abzugrenzen — dies muss einer spéteren
Untersuchung vorbehalten bleiben —, sondern lediglich kurz einige
Erfahrungen iiber die Herstellung dieser Verbindungen mitzuteilen?).

1. Zur Herstellung der einzelnen Verbindungen.

a) Wasserfreies Zinkcarbonat (mineralisch = Zinkspat)
wurde erhalten nach einer Vorsehrift von Mikusch?) zur Herstellung
1) Vgl Gmelin Nr. 32, Zn, Verl. Chemie, Leipzig-Berlin 1924, S. 250 ff.

) H. Mikusch, Z. anorg. Ch. 56, 363 (1908). Das erste Fallungsprodukt war ein
basisches Carbonat, von dem unten noch die Rede sein wird.
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des Halbhydrates. Das Praparat wurde analytisch (ZnO ber. 64,9 %,
gef. 64,4; 64,89%) und rontgenographisch, durch Bestimmung der
Gitterdimensionen und Vergleich mit den bekannten Werten') iden-
tifiziert.

Von den iibrigen, im Gmelin (1. c.) angegebenen Methoden wurde
noch die von Raikow?), ndmlich die Carbonatisierung von frisch
gefilltem Zinkhydroxyd ausprobiert, die jedoch, wie weiter unten
berichtet wird, nicht zum wasserfreien Zinkcarbonat fiihrte.

b) Zinkcarbonat-Hemihydrat. Diese von Ste. Claire De-
ville3) und Mikusch (1. ¢.) beschriebene Verbindung konnte nach der
Vorschrift dieser Autoren nicht erhalten werden. Uber die Er-
gebnisse der Vorschrift von Mikusch vgl. a und e.

¢) Zinkcarbonat-Monohydrat wird leicht nach einer Vor-
schrift von Belar?) erhalten. Die krystallmorphologischen Kigen-
schaften stimmten gut mit den von Belar angegebenen {iberein (vgl.
besonders Fig. 7 und 9 bei Belar), ebenso die maximale Ausloschungs-
schiefe der prismatischen Krystalle (39).

d) Basisches Zinkearbonat I, ZnO:(CO,: H,O =5:2:45%),
Dieses bekannte, basische Zinkcarbonat bildet sich sehr leicht unter
verschiedenartigen Bedingungen. Beispielsweise kann es erhalten
werden nach einer Vorschrift von Krawut$), ferner durch Carbonati-
sierung von Zinkhydroxyden. Es entsteht auch bei der Herstellung
des Monohydrates nach Belar als Bodenkdérper. Ein nach Kraut
hergestelltes Priparat wurde analysiert, die iibrigen roéntgeno-
graphisch identifiziert.

e)Basisches Zinkcarbonat11. Neben dem mit I bezeichneten,
bekannten basischen Zinkcarbonat trat in den vorliegenden Unter-
suchungen noch ein weiteres auf, das mit Il bezeichnet sei.

Nach Kraut (L. c.) entsteht bei Eingiessen von Alkalicarbonat-
oder Hydrogencarbonatlésung in eine Zinksulfatlosung anfangs ein
,,amorphes‘ neutrales Carbonat. Dieser Niederschlag gibt ein defi-
niertes Rontgendiagramm. Niederschlige, die dasselbe Diagramm
liefern, bilden sich ferner nach der Vorschrift von Mikusch (1. c.)
zur Herstellung des Halbhydrates des neutralen Carbonates, ferner
bei der Carbonatisierung von y-Hydroxyd und auf elektrochemischem
Wege. Die Analysendaten der einzelnen Produkte weichen etwas
voneinander ab: ZnO : CO,: H,0 = 1,0: 0,48—0,53 : 1,20—1,35%). An
der Identitit der Produkte und an der chemischen Individualitit

1) Strukturbericht I, 317, 326; II 391.

2) Raikow, Ch. Z. 31, 56 (1907).

)

3) Ste. Clawre Deville, Ann. chim. physique 35, 455 (1852).
y A. Belar, Z. Kryst. 17, 123 (1890).
)
)
)

'S

8) == 2 ZnCO,-3 Zn(OH),-H,0.
8y K. Kraut, Z. anorg. Ch. 13, 1 (1897).
7) Uber die Zusammensetzung vgl. auch den néchsten Abschnitt.
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des Korpers ist aber deshalb nicht zu zweifeln, weil die Rontgen-
diagramme (Fig. 10) selbst von auf verschiedenem Wege hergestellten
Produkten iibereinstimmen. Auch lassen sich nicht einzelne Linien
als Interferenzen eines andern Zinkcarbonates oder Hydroxydes

| DMAIL,.IM..L L

bl
100 200 300 400 500 600
Fig. 10.
Basisches Zinkcarbonat II.

Unter dem Mikroskop bemerkt man kleine Prismen und Nadeln,
die zu Flocken oder ,,Stachelkugeln‘‘ aggregiert sein kénnen.

f) Natriumzinkearbonat, 3 Na,C0;-8 ZnCO,-8 H,0. Das
Salz entsteht sehr leicht in zinkhaltiger NaHCO,-Losung. Es kry-
stallisiert kubisch und bildet kleine Tetraeder!), deren Kanten
meist gerundet sind. Die Kantenlinge der Elementarzelle wurde
zu a = 13,706 A, die Dichte zu 2,726 bestimmt. Die Elementarzelle
enthilt demnach 2,886 Molekeln, d. h. ziemlich genau 32 (31,75)
Carbonationen.

2. Zur Carbonatisierung der Zinkhydroxyde.

Vor einiger Zeit stellte K. Terada?) fest, dass sich beim Durch-
leiten von Kohlendioxyd in Wasser suspendiertes Zinkoxyd unterhalb
30° zunichst in basisches Carbonat der Zusammensetzung des oben
als I bezeichneten Produktes umwandelt, welches anschliessend
sehr langsam weiteres Kohlendioxyd aufnimmt und in ein basisches
Carbonat der Zusammensetzung 2 ZnO -CO,-H,08%) iibergeht. Diese
Formel stimmt abgesehen vom Wassergehalt mit den Analysen des
oben als IT bezeichneten Produktes iiberein.

Teils zur nihern Charakterisierung der basischen Zinkcarbonate,
teils im Hinblick auf die elektrochemischen Versuche wurden daher
einige orientierende Versuche iiber die Carbonatisierung der ver-
schiedenen, krystallisierten Modifikationen des Zinkhydreoxydes unter-
nommen.

Die Zinkhydroxyde wurden nach bekannten Darstellungsmethoden gewonnen und
anhand der Rontgendiagramme auf ihre Identitdt gepruift?).

o-Hydroxyd (stabilisiert durch geringe Mengen von 80,”- und CO,”-ionen): Fallen
einer ZnS0,-16sung mit der dquivalenten Menge NaOH. Blaulich durchscheinendes Gel.
Teils- sofort unter der Mutterlauge, teils nach mehrfachem Dekantieren carbonatisiert.

p-Hydroxyd: Pseudomorphosen nach Zinkoxalat von der typischen Semmelform.
Mehrfach dekantiert.

1y Vgl. W. Geilmann, Bilder zur qualitativen Mikroanalyse anorganischer Stoffe,
Voss, Leipzig 1934; Tafel 13, Fig. 5.

?) K. Terada, Scient. Papers Inst. phys.-chem. Res. 16, Nr. 316—324 (1931);
Bull. Inst. phys. chem. Res. (Abstracts), Tokyo 10, 75 (1931). Vgl. C. 1932, 1, 368.

3) = ZnCO,-Zn(OH),.

4) Durch Vergleich mit den Diagrammen bei W. Feitknecht, Helv. 13, 314 (1930).
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y-Hydroxyd: Versetzen einer Zinknitratlésung mit carbonatfreier NaOH bis zur
Wiederauflésung. Nach wenigen Minuten fallt y-Hydroxyd aus. Mehrfach dekantiert.

d-Hydroxyd: Langsame Fillung aus Zinkatlosung. Mehrfach dekantiert.

Aktives Zinkoxyd: Fallung einer 0,05-n. Zn(NO;),-Losung mit geringem Lauge-
iiberschuss. Alternlassen des Niederschlages bis die anfangs gallertige Fillung pulverig
geworden ist und rasch sedimentiert.

Die Hydroxyde und das Oxyd wurden noch feucht in Wasser suspendiert und in
Standzylinder gegeben, durch die wahrend 3 Tagen ein langsamer CO,-Strom perlte.
Schon nach wenigen Stunden waren makroskopisch keine Verinderungen mehr zu
erkennen, so dass ein vorliufiger Endzustand erreicht zu sein schien. Uber das Aussehen
und tiber die Feinstruktur der Reaktionsprodukte nach drei Tagen orientiert Tabelle 2.

Tabelle 2.
.| |
Ausqangs- | a-Hydroxyd | g-Hydroxyd | y-Hydroxyd “ d-Hydroxyd | Aktiv. Oxyd
produkt ‘ |
; —
Reaktions- blaulich pulverig weisslich, weisslich, | weisslich,
produkt durch.- sperriges flockig feinpulver.
Makroskop. | scheinendes 1 Gefiige |
Aussehen Gel
Mikroskop. | Gelflocken gelartige | kleine Pris- gelartig Gelflocken
Ausgehen |u. -Klumpen | Pseudomor- jmen, unvollk.| durchschei- | u. -Klumpen
‘1 | phosen nach | ausgebildet | nend, sehr | vereinzelt
| | dem pseudo- feinteilig | doppelbrech.
i morphen | Koérnchen
J Hydroxyd | (Zinkspat ?7)
Réntgen- Basisches Basisches i Basisches Bagisches Basisches
befund Carbonat I | Carbonat I ‘ Carbonat IT | Carbonat I | Carbonat I

Wenn die Carbonatisierung der Zinkhydroxyde auf die Weise
vor sich geht, wie sie Terada fiir das Zinkoxyd skizzierte, so lehrt
die Tabelle jedenfalls, dass die Kohlensiureaufnahme in Abhéingigkeit
von der Struktur des Ausgangsmaterials sehr verschieden schnell ver-
laufen kann, indem bei einer dreitiagigen Carbonatisierungsdauer das
y-Hydroxyd schon den Endzustand erreicht hat, die iibrigen dagegen
erst einen Zwischenzustand. Dieses Ergebnis konnte dahingehend
interpretiert werden, dass das basische Carbonat II mit dem
y-Hydroxyd in einem dhnlichen strukturellen Zusammen-
hange steht, wie das basische Carbonat I mit dem a-
Hydroxyd?l).

C. Zur Chemie und Morphologie der Anodenprodukte.
1. Das anodische Verhalten in natronlaugehaltigen
Badern.
Wie die elektrochemischen Daten erwarten lassen, verliuft der
anodische Angriff in laugehaltigen Natriumcarbonatlosungen analog
dem in laugehaltigen Natriumsulfatlésungen wiederum fast gleich

1) Uber die Beziehungen zwischen a-Hydroxyd und dem basischen Carbonat I
vgl. W. Feitknecht, Helv. 16, 427 (1933).
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wie in entsprechend konzentrierter, reiner Natronlauge. Im aktiven
Zustande wird die Anode in kennzeichnender Weise angeitzt, wie
dies schon beschrieben wurde, und im passiven Zustande firbt sie
sich dunkel. Die sonst fiir den aktiven Zustand typischen, weissen
Hydroxydablagerungen auf der Anode entstehen jedoch nur in sehr
kleiner Menge oder fehlen vollig. Wenn sie auftreten, so handelt es
sich um die schon geschilderten Streifen auf den Krystallitgrenzen.
Da selbst zur Herstellung brauchbarer Debye-Aufnahmen zu wenig
Substanz entstand, bleibt die rontgenographische Bestimmung der
Natur dieser Substanz unsicher; die erzeugten, sehr schwachen
Interferenzen deuten auf y-Hydroxyd.

2. Reine Natriumcarbonatbider und Natriumecarbonat-
bidder mit geringem Kohlensdureiiberschuss.

Ginzlich anders liegen die Dinge in reiner Natriumcarbonat-
losung, indem der Stromdurchgang dauernd klein bleibt. Weder geht
eine nennswerte Menge Zink in Lésung, noch findet — bel hdherer
Spannung — stirkere Sauerstoffentwicklung statt. Offenbar ent-
steht auf dem Zink sehr bald eine zwar sehr diinne, aber dichte
Deckschicht von hohem elektrischem Widerstand. Die Existenz
dieser Schicht erkennt man ohne weiteres daran, dass von jenen Bad-
spannungen an, die in laugehaltigen Béadern zur anodischen Dunkel-
farbung fihren, auch in der reinen Carbonatlosung eine schwache,
anodische Farbung eintritt, die jedoch nur hell violettbraune Téne
erreicht!). Wieder ist die Farbtiefe deutlich von der Krystallit-
orientierung abhiingig. Uberschreitet die Badspannung den Wert,
der in laugehaltigen Bidern den passiven Stromanstieg einleitet,
so verschwindet die Dunkelfirbung. Mit der Verringerung der
Stromdurchlissigkeit der Deckschicht, die den passiven Strom-
anstieg unterbindet, ist eine Aufhellung ihrer Firbung verbunden;
man erkennt dann bloss noch einen hauchfeinen, emailleartigen
Film auf dem Anodenmetall.

Der Angriff in reiner Natriumcarbonatlosung braucht nicht
weiter diskutiert zu werden, weil sich ausweislich der Stromspannungs-
kurven die anodisechen Erscheinungen in Bidern mit massigem
Kohlensaureiberschuss in prinzipiell gleicher Art wiederholen, aber
infolge eines etwas grosseren Stromdurchganges viel leichter zu
beobachten sind. Dies legt Tabelle 3 dar, in welcher das Aussehen
der Anoden nach zweistiindiger Elektrolyse fiur verschiedene Bad-
spannungen und -konzentrationen zusammengestellt ist.

Wie die dunklen Deckschichten geben auch die hellen, emaille-
artigen, deren Firbung je nach der Badspannung und Elektro-
lysendauer zwischen grauen, griinlich- und blaugrauen Ténungen

1) Dunklere Farbungen bei sonst gleichem Verhalten beobachtet man in 4-n.
Na,CO4-16sung.

80
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variiert, das Rontgendiagramm eines feindispersen Zinkoxydes
und andere Interferenzen treten nicht auf. Der Unterschied im
Augsehen kann daher nur aufder Verschiedenheit der Struktur
beruhen.

Tabelle 3.
Zusammensetzung | Badspannung in Volt
des Bades ’ 3,0 35 | 40 5,0 8,0
0,2-n. NaOH ‘ .
0,8-n. Na,C0, 1 Dunkelfairbung der Anode
' hell- metallisch glan-
1,0-n. Na,CO,4 braun- hellbeige zend, Deckschicht
| violett sehr diinn
0,8-n. Na,COy, schwarz- | heller 1 helle, emailleartige
0,2-m. NaHCO, braun braun ; Decksch. (Oxyddiagramm)

Es wurden daher Teilstiicke der hellen Deckschicht wieder nach
dem Quecksilberverfahren isoliert und auf ihre optischen Eigen-
schaften untersucht!). Im gewo6hnlichen Lichte betrachtet unter-
scheiden sich die hellen Deckschichten von den dunklen nur durch
ihre Farbe. Dagegen ist die Doppelbrechung, die sich wieder als
Formdoppelbrechung identifizieren ldsst, sehr schwach. Es
ist aber zu beachten, dass auch die Doppelbrechung der dunklen
Schichten aus hydrogencarbonathaltigen Bédern viel schwicher ist,
als die der dunklen Schichten aus stark alkalischen Bidern. Die
Stiarke der Doppelbrechung geht der Farbtiefe nicht eintach parallel.

Eine weitere Charakterisierung der dunklen und bellen Deck-
schichten erméglichen die Beziehungen zwischen dem Aussehen der
Schicht wihrend der Elektrolyse und den Stromdichtezeitkurven.
Fiir Bader der Zusammensetzung 0,8-n. Na,CO,; + 0,2-m. NaHCO,
schildert Tabelle 4 die Farbverinderungen wihrend der Versuchs-
dauer von 2 Stunden.

Die Stromdichtezeitkurven fiir dieselben Versuche (Fig. 11)
zeigen sehr deutlich, dass wihrend der Dunkelfirbung der Anode
die Stromdichte ansteigt, oder dass wenigstens ihr Abfall wihrend
dieser Zeit verzogert ist. Die Kurven sind fiir die Dauer der ano-
dischen Dunkelfirbung gestrichelt gezeichnet.

1) Zuriickschalten der Badspannung 16st die Deckschicht hier nicht ab, da nicht
wie in Natronlauge der aktive Anodenzustand wieder erreicht wird. Es ist auch nicht
méglich, die helle Deckschicht nach dem Verfahren von E. Liebreich und W. Wiederholt
(Z. EL Ch. 31, 6 (1925)), d. h. durch kathodische Polarisation abzulésen, denn sie farbt
sich noch vor der Ablosung infolge Reduktion zum Metall schwarz, was schon Giinther-
sehulze (Ann. Physik 26, 372 (1908)), der die Deckschicht fiir Carbonat hielt, beobachtete.
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Tabelle 4.
Badspannung} Aussehen der Anode
30V } Stiarkste Schwirzung am Schluss des Versuches
3.5V . Starkste Schwirzung nach 30-—90 Minuten, dann lang-
| sames Hellerwerden der Anode
40V ! Starkste Schwirzung nach 20—40 Minuten, dann
| heller. Véllige Aufhellung nach 60 Minuten
50V | Graugelbe Farbung nach 2 Minuten, anschliessend Auf-
\ hellung
80V Keine merkliche Fiarbung wihrend der ganzen Ver-
L suchsdauer
16
Si12
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Fig. 11.
Stromdichtezeitkurven fiir konstante Badspannung und eine Badzusammensetzung von
0,8-n. Na,CO, + 0,2-m. NaHCO;. Fiir die Zeit der anodischen Dunkelfirbung sind die
Kurven gestrichelt gezeichnet.

Darnach erscheinen die dunklen, stirker doppelbrechenden
Deckschichten als ein Zwischenglied in der Entwicklung und
erlauben noch einen gewissen Stromdurchgang. Wihrend nun aber
in Natronlauge dieser Zustand, wie der passive Stromanstieg dartut,
erhalten bleibt, findet offenbar in Natriumcarbonatlésung eine Nach-
dichtung statt, die in den Stromdichtezeitkurven den Abfall der
Stromdichte bedingt, und in den Stromspannungskurven (Fig. 9) den
passiven Stromanstieg verhindert.

3. Kohlensdurereichere Natriumecarbonat-Bader und
reine Natriumhydrogencarbonat-Bader.

Mit steigendem Hydrogencarbonatgehal’c der Bider wird der
anodische Angriff komplizierter, indem wie in den laugearmen
Natriumsulfatbidern auf der passivierten Anode salzartige Ab-
scheidungen neben die oxydische Deckschicht treten. Zur Veran-
schaulichung sei das Verhalten der Zinkanoden in einem Bade der
Zusammensetzung 0,4-n. Na,CO; + 0,6-m. NaHCO; erliutert.

Stets bleibt ein kleinerer oder grosserer Anteil der Oberfliche
auch jetzt noch durch eine oxydische Deckschicht geschiitzt. An
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vielen Stellen aber, namentlich dort, wo die Durchrithrung des Bades
weniger intensiv ist, also z. B. an der unteren Querfliche der Elek-
trode sowie in zufilligen Gruben und Vertiefungen der Oberfliche,
durchbrechen weisse Salzabscheidungen die oxydische Deckschicht.

Der Verlauf der Elektrolyse bestimmt den Flidchenanteil,
welcher durch die Salzabscheidungen beansprucht wird. Langsames
Steigern der Badspannung, von 0 bis 6 Volt in einer Stunde, lisst
eine Deckschicht entstehen, die nur an wenigen Stellen durch die
Salzabscheidungen unterbrochen wird, rasche Steigerung der Bad-
spannung, von 0 bis 6 Volt in wenigen Minuten, rdumt den Salzab-
scheidungen schon einen grosseren Oberflichenanteil ein, und wenn
von vornherein die maximale Spannung angelegt wird, nehmen sie-
einen noch weiteren Raum ein.

Je hoher der Flichenanteil der Salzabscheidungen, umso héher
ist auch die Gesamtstromdichte an der Anode fiir gleiche Bad-
spannungen, denn sie bieten dem Stromfluss einen wesentlich ge-
ringeren Widerstand als die oxydische Deckschicht. Die Oberfliche
weist demnach in diesen Fillen nebeneinander aktive und
passive Bezirke auf. Dies lisst sich auch unmittelbar zeigen.
Nach dem Abdtzen der Reaktionsprodukte mit Chromsiure, welche
bekanntlich das metallische Zink bei Abwesenheit gewisser Fremd-
ionen nicht angreift, erscheinen die Oberflichenbezirke, die durch
die oxydische Deckschicht geschiitzt waren, kaum angegriffen, jene
dagegen, die bloss durch die allerdings erheblich dickere Salzschicht
bedeckt waren, sehr stark geitzt. Fig. 12 (Tafel II) zeigt sehr deut-
lich die scharfe Grenze zwischen unangegriffener und geatzter Ober-
fliche. Die schalig-locherige Struktur der geitzten Fliche ist durch
die weiter unten noch beschriebene, morphologische Ausbildung der
Salzabscheidungen bedingt.

Die Stromdichtezeitkurven fiir konstant gehaltene Badspannung
verlaufen dhnlich, wie die fiir die kohlensiuredirmeren Bider. Die
Stromdichte f4llt anfangs rasch, aber ohne eigentlichen Passivierungs-
sprung, spater langsamer. Da die Stromdichte anfinglich am grossten
ist, scheidet sich die Hauptmenge des anodischen Salzbelages in den
ersten Augenblicken der Elektrolyse ab. Ist die Badspannung nicht
héher als 3 Volt, so dehnt sich die salzbedeckte Fliche im weiteren
Verlaufe nur noch wenig aus; die zuerst engbegrenzten, aktiven
Stellen verbreitern sich noch etwas, dagegen entstehen auf dem
passiven Oberflichenanteil keine neuen. Hoéhere Badspannungen
lassen zwar den in der ersten Zeit entstandenen Salzbelag auch noch
anwachsen, verursachen aber zugleich, dass auf der vordem durch die
oxydische Deckschicht geschiitzten Oberfliche neue Bezirke aktiv
werden. Da dieses Aufreissen der Schutzschicht ruckweise erfolgt,
beobachtete man gelegentlich im Verlaufe des Versuches ein schwaches
aber deutlich registrierbares Wiederansteigen der Stromdichte.
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Wir betrachten nun die Verinderungen der oxydischen Deck-
schicht wihrend des laufenden Versuches etwas genauer, sodann die
Salzablagerungen.

Das Aussehen der Oxydschicht in Versuchen mit konstant ge-
haltener Badspannung schildert Tabelle 5.

Tabelle 5.
Badspannung Aussehen der Anode
3.0V Keine Dunkelfirbung; starke griinlich-graue Oxyd-
schicht
40V Nach 1 Minute beginnt Dunkelfarbung. Nach wenigen

Minuten Zinkkrystallite je nach Orientierung braun
bis schwarz. Anschliessend Aufhellung. Nach einer
Stunde hellgraue Deckschicht

50V Nach 1 Minute braunlich, Krystallite je nach Orientie-
rung verschieden dunkel. Nach 1 Stunde hellgraue
Deckschicht, transparenter als bei 4 V.

80V Sofort geringe Braunfirbung, die alshald wieder ver-
schwindet. Hellgraue Deckschicht.

Im Vergleich mit Tabelle 4 ist festzuhalten, dass die Dunkel-
farbung erst bei héherer Badspannung einsetzt, sich aber noch bei
8 Volt kurz bemerkbar macht. Im Gegensatz zu Tabelle 4 ist sie
in keinem Falle dauernd. Wesentlich erscheint, dass auch hier die
dunkle Schicht ein Zwischenglied in der Entwicklung der Deck-
schicht ist.

Die salzartigen Reaktionsprodukte bestehen aus dem im vorigen
Abschnitt erwiahnten basischen Carbomat II. Das basische
Carbonat I, das sich bei rein chemischen Reaktionen so leicht und
unter recht verschiedenartigen Fillungsbedingungen bildet, wurde als
Produkt des anodischen Angriffs niemals beobachtet. Dies ist umso
bedeutungsvoller, als in Natronlaugebidern als Anodenprodukt
neben Oxyd nur das y-Hydroxyd auftritt, und das basische CarbonatIl
gerade besondersleicht als Carbonatisierungsprodukt des y-Hydroxydes
entsteht. Man darf daher vermuten, dass auch hier das y-Hydroxyd,
oder zum mindesten eine Molekelart, die in der weiteren Entwicklung
zu diesem fiihrt, Zwischenprodukt der Reaktion ist, und dass dieses
Zwischenprodukt unter dem Einfluss des Milieus carbonatisiert wird.
Es ist bemerkenswert, dass E. A. Anderson und M. L. Fuller') fiir
eine ganz andere Bildungsweise basischer Zinkcarbonate, nimlich
fir die Entstehung des ,,white rust‘, einen ebenfalls komplexen
Bildungsmechanismus annehmen mussten. Sie schlossen aus der
Tatsache, dass Elektronenbeugungsaufnahmen, welche nur die ober-
flichlichen Schichten des Reaktionsproduktes erfassen, Diagramme

1) £. A. Anderson und M. L. Fuller, Metals and Alloys 10, 282 (1939).
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von basischem COarbonat lieferten, wihrend Rontgenaufnahmen,
welche vermoge ihres hgheren Durchdringungsvermégens auch vom
Korninnern ein Bild geben, auf Zinkoxyd deuteten, dass priméir
entstandenes Zinkoxyd oder Hydroxyd nachtriglich carbonatisiert
werde.

Iir die komplexe Bildungsweise spricht ferner die Bildungs-
form: die Salzablagerungen bestehen aus den typischen, schon in den
sulfathaltigen ‘Bédern beobachteten, tiiten- und frichterartigen Ge-
bilden (Fig. 13, Tafel II), deren Gestalt die voriibergehende An-
wesenheit eines formbaren Materials fordert. Bei linger dauernder
Elektrolyse werden die tiitenférmigen Gebilde an ihrer Basis stark
verbreitert, so dass ringartige Wille entstehen, die, wenn die An-
griffspunkte dicht genug standen, aneinander stossen und ineinander
verfliessen. Dadurch erzeugt der Bau der Salzschicht, da unter ihr
das Metall stark angegriffen wird, die schalige Struktur der Metall-
oberfliche, welche auf Fig. 12 (Tafel II) zu sehen ist.

Schon in Bidern der eingangs dieses Abschnittes genannten
Zusammensetzung bemerkt man vereinzelt am Salzbelag oder auch
auf der Oxydschicht kleine, stark glinzende Tefraeder (Kantenlinge
20 p) von Natriumzinkcarbonat. In noch kohlensiurereicheren
Badern bildet dieses Doppelsalz allein den anodischen Salzbelag.
Eine dicke Kruste von aneinandergereihten und verwachsenen Tetra-
ederchen umkleidet dann die Anode und bréckelt schon im Verlaufe
der Elektrolyse teilweise ab. Wihlt man aber anstelle der Natrium-
salze die entsprechenden Kaliumsalze, so bleibt das basische Carbo-
nat II auch noch in reiner Hydrogencarbonatlosung das einzige
Anodenprodukt.

In den kohlenséurereichsten gemischten und in den reinen
Natriumhydrogen- und Kaliumhydrogencarbonat-Bidern ist die Bil-
dung einer oxydischen Deckschicht, wie man nach dem Verlaufe der
Stromspannungskurven (Fig. 9) bereits vermuten kann, nicht mehr
moglich. Bei konstant gehaltener Badspannung fallt die Stromdichte
wihrend des Versuches erst rasch, jedoch ohne sprunghafte Ver-
dnderung, dann langsamer, dhnlich wie dies in Fig. 11 dargestellt
ist, wenn auch die Stromdichten fiir entsprechende Spannungen viel
hoher liegen. Einzig fir Badspannungen unter 1 Volt ist in den
ersten Minuten ein schwacher Anstieg der Stromdichte zu verzeichnen.
Obschon nun keine passivierende Oxydschicht entsteht, geht die
Salzbildung dennoch von einzelnen Punkten in der Anodenoberfliche
ans und greift von da auf die unbedeckte Oberfliche iiber. Dies
lasst sich jedoch nur bei kleinen Badspannungen leicht feststellen
(Fig. 14, Tafel IT), denn schon bei missig erhohter Spannung be-
deckt der Salzbelag in kurzer Zeit die ganze Oberfliche und ist dann
zu einem Haufwerk traubig aggregierter Kiigelchen mit Sphérit-
struktur aufgelockert (Fig. 15, Tafel II).
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III. Uberblick und Diskussion?).

Wird Zink in Natronlaugen verschiedener Konzentration und in
gemischten alkalischen Losungen, wie NaOH/Na,80,, NaOH/Na,00,
und Na,CO,/NaHCO, (mit Xcy, =1-n.) dem anodischen Angriff bei
Badspannungen von 0 bis 8 Volt unterworfen, so geht hierbei im
allgemeinen das Metall mit steigender Badspannung zunichst aktiv
in Losung, um dann plotzlich und sprunghaft passiv zu werden.

Die im aktiven Zustande der Anode stattfindende Metallauf-
losung erzeugt auf dem Zink eine typische Atzstruktur. Das Metall,
welches in den Elektrolyten gelangt, bleibt vorerst grosstenteils in
Losung und wird dann, wenn die Konzentration geniigend ange-
stiegen ist, an der Kathode in Form eines Zinkschwammes abge-
schieden. Nur ein kleiner Teil schligt sich als schwerldsliche Zink-
verbindung unmittelbar auf der Anode wieder nieder. Dieser Anoden-
niederschlag besteht in reiner Natronlauge vorwiegend aus y-Hydro-
xyd, dem zuweilen auch merkliche Mengen Zinkoxyd beigemischt
sein kénnen. Das hier anfallende Zinkoxyd ist, im Gegensatz zu
demjenigen, welches auf der passiven Anode entsteht, farblos und
locker; es diirfte daher nach einem anderen Bildungsvorgange
als diese entstanden sein (dariiber vgl. weiter unten). Aus Natron-
lauge-haltigen Natriumcarbonatbidern scheint sich an der Anode
ebenfalls y-Hydroxyd abzuscheiden, doch bleibt die Bestimmung
unsicher, weil hier stets nur sehr geringe Mengen des Anodenpro-
duktes entstehen. Der Anodenniederschlag aus Natronlauge-haltigen
Natriumsulfatbidern dagegen ist ein Korper, dessen Rontgendia-
gramm mit keinem einer bekannten und unter den vorliegenden
Bedingungen in Frage kommenden Zinkverbindung iibereinstimmt,
und auch nicht als Diagramm eines Gemisches solcher Verbindungen
gedeutet werden kann; da er keine Sulfationen enth#lt, muss er ein
bisher unbekanntes Zinkhydroxyd sein.

Bezeichnend ist die rAumliche Anordnung dieser Abscheidungen
auf der Anode und die geringe Beeinflussung dieser Anordnung durch
die Feinstruktur der Abscheidungen. Stets beginnt die Nieder-
schlagsbildung in Vertiefungen der Anodenoberfliiche, vorzugsweise
in den durch die anodische Metallauflésung vertieften und ausge-
welteten Krystallitgrenzen des Zinks, weil dort die Konzentration
infolge der schwicheren Durchmischung des Hlektrolyten stérker
ansteigt und die Keimbildung daher eher moglich wird. Von diesen
netzartigen Keimregionen breitet sich der Niederschlag als lockere
Deckschicht iiber die Krystallitoberflichen aus. Hohere Uber-
sdttigung im Anodenfilm sowie kataphoretische Wirkungen sorgen
dafiir, dass er der Anode dicht anliegt.

1) Vgl. auch Mitt. I.
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Je kleiner die Konzentration der Lauge in den reinen Natron-
laugebddern oder in den alkalischen Natriumsulfat- und Natrium-
carbonatbidern, umso eher tritt Passivierung ein, umso weniger halt-
bar erscheint der aktive Zustand an der Anode.

Bine grundsitzliche Anderung macht sich in den alkalischen
Sulfatbadern geltend, wenn die Laugenkonzentration im Vergleich
zur Salzkonzentration sehr klein geworden ist. Wie in reiner Natrium-
sulfatlosung bleibt das Zink dann unter den verwendeten Versuchs-
bedingungen dauernd aktiv. Wéihrend in den laugereichen Bidern
die von der Anode in den Elektrolyten ausgesandten Zinkionen in
Form von Zinkat in Losung gehalten werden, und auf diese Weise
die Ausbildung einer geschlossenen, anodischen Schicht verhindert
wird, beruht in den salzreichen Badern die Aufrechterhaltung des
aktiven Zustandes darauf, dass infolge des grossen Uberschusses an
Sulfationen sehr bald die Umgebung der Anode an den fillenden
OH’-ionen verarmt, und die Fallung von der Anodenoberfliche weg
in die Losung verlegt wird, wodurch die Ausbildung einer geschlos-
senen Schicht auf der Anode wiederum unterbleibt?). Auf der Anode
scheidet sich daher, wenn das Bad noeh geringe Mengen von Natron-
launge enthélt, ein weisser Niederschlag in Form lockerer, blasiger
Héute ab, wihrend in der reinen Salzlosung die Anodenoberfliche
sozusagen unbedeckt bleibt, und frei imn Elektrolyten eine dicke,
gallertige, bliulich durchscheinende Fillung entsteht. In beiden
Fillen aber sind die Niederschlige Korper, die nach der rontgeno-
graphischen Untersuchung in chemischer Hinsicht zwischen dem «-
Hydroxyd und dem bekannten basischen Zinksulfat stehen; infolge
der rascheren Abscheidung ist der Niederschlag aus der reinen Salz-
I6sung basischer, als der Anodenniederschlag aus schwach Natron-
laugehaltigen Bédern.

In reinen Natriumcarbonatbidern ist ein aktives Anodenver-
halten des Zinks nicht zu konstatieren. Bei hoheren Kohlensiure-
gehalten der Béder verhilt es sich voriibergehend, und wenn der
Kohlensiuregehalt etwa der Zusammensetzung 0,2-n. Na,COj; +
0,8-n. NaHCO, entspricht oder noch hoher ist, analog den sulfat-
reichen Badern dauernd aktiv. Als Anodenniederschlag tritt in den
Bédern mittlerer Zusammensetzung stets ein halbbasisches Zink-
carbonat auf, bei héheren Xohlesduregehalten ein Natriumzink-
carbonat. Ersetzt man aber die Natriumsalze durch die entsprechen-
den Kaliumsalze, so bleibt das halbbasische Carbonat auch in reiner
Hydrogencarbonatlésung das einzige Anodenprodukt. Das in der
Literatur bekannte, basiseche Zinkearbonat der Zusammensetzung

1) Analoge Uberlegungen haben schon vor langer Zeit praktische Anwendung im
Luckow’schen Verfahren zur Herstellung schwerléslicher Verbindungen und fiir die

Formierung von Bleisammlerplatten gefunden. Literatur bei F. Foerster, Elektrochemie
ete., S. 418.
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5 Zn0 - 2 CO, - 4 H,0, das auch im weissen Zinkrost auftritt, konnte
bei den geschilderten Versuchen an der Anode niemals beobachtet
werden.

Erreicht in den alkalischen Bidern infolge der ansteigenden Bad-
spannung die anodische Stromdichte eine bestimmte Hohe, so wird
die Anode plotzlich, im Verlaufe von Sekunden, passiv, zwar nicht
in dem Sinne, dass iiberhaupt kein Zink mehr in Losung ginge, und
das Zink zur unangreifbaren Elektrode wiirde, aber das Anoden-
potential verschiebt sich um mehr als 2,5 Volt nach der edlen Seite
hin, und auf dem Metall erscheint eine oxydische Deckschicht. Nach
neuerer Anschauung neigt man zu der Auffassung, dass der Passi-
vierungsvorgang stets einer Deckschicht zu verdanken ist, deren
Dicke von sichtbaren Ausmassen bis herab zu molekularen Dimen-
sionen variieren kann. Damit stellt sich die Frage nach der Natur
und der Entstehung der die Zinkoberfliche abschliessenden Schicht?!).
Hedges?) war der Ansicht, dass im Augenblicke der Passivierung eine
Hydroxydschicht die Anode umkleide, denn er beobachtete nach
dem Sprunge an der Anode einen weissen Film, der rasch braun
und dunkel wurde. In den vorstehend beschriebenen Versuchen er-
schien allerdings der nicht von den netzartigen Hydroxydstreifen
bedeckte Anteil der Anodenoberfliche unmittelbar nach dem Passi-
vierungssprunge immer hell und metallisch glinzend, doch spricht
dies nicht gegen die Ansicht Hedges’, da die abschliessende Schicht
ja unsichtbar diinn sein kann, und namentlich im Kontakt mit dem
Metall bei Dicken unter Lichtwellenlinge nicht wahrnehmbar zu
sein braucht®). Man hat demnach anzunehmen, dass bei niedriger
Stromdichte der der Anode anliegende Elektrolytfilm dauernd in der
Lage ist, das in Losung gehende Zink als Zinkat aufzunehmen,
wobei die Uberséttigung bloss in den Vertiefungen der Oberfléiche so
gross wird, dass Keimbildung und Abscheidung von Zinkhydroxyd
moglich wird. Hinreichende Stromdichte dagegen erzeugt Uber-
sittigung auf der gesamten Oberfliche und die Bildung eines zu-
sammenhingenden Niederschlages. Damit sind die Bedingungen fiir
die anodische Oxydbildung gegeben. Da konzentriertere Laugen
grossere Mengen Zinkhydroxyd in Losung zu halten vermogen,
findet in ihnen Passivierung auch erst bei hoheren Stromdichten
statt. Als Stiitze fir die vorgetragene Auffassung iiber den Passi-
vierungsvorgang kann auch die beobachtete Doppelschichtigkeit
gewisser Deckschichten aus alkalischen Sulfatlésungen dienen.

Sofort nach dem Passivierungssprung setzt als neuer anodischer
Vorgang die Zinkoxydbildung ein. Thermochemische Uber-

1) Vgl. W. J. Miiller, Buch, 1. c., sowie E. S. Hedges, Soc. 1928, 969.
2) E. S. Hedges, Soc. 1926, 2580.
3) Vel. U. R. Evans, Soc. 1927, 1020.
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legungen, wie sie Wagner') in dhnlicher Weise fiir Nickelanoden
durchgefiihrt hat, kénnen einen Anhaltspunkt geben, bei wie grosser
anodischer Polarisation dies moglich sein wird.

Zur Vereinfachung wird die Annahme zugrunde gelegt, dass an der Anode nur ZnO
entstehe, wihrend die Kathode als reversible Wasserstoffelektrode zu denken ist. Der
Gesamtvorgang in der Zelle lasst sich dann durch die Gleichung Zn + H,0 = ZnO - H,
beschreiben. Aus den Standardbildungsarbeiten?) kann die zugehérige Reaktionsarbeit
berechnet werden:

Ingy + % O2 gast, = ZnOg, — 75,93 kcal 1)

H, gast, T V2 0, gast. — HoOy — 56,72 keal 2)

Durch Subtraktion der Gleichung (2) von (1) erhdlt man
Zngog + HyOy = ZnOg + H — 19,2 keal.

Die Umrechnung ergibt unter Beriicksichtigung, dass zwei Aquivalente umgesetzt werden,
eine Potentialdifferenz von 0,41 Volt, unabhingig von der Wasserstoffionenkonzentration
in der Losung. In I-n. NaOH hat die Wasserstoffelektrode ein Potential von der Grosse
—0,81 V. Die Zinkelektrode muss demnach mindestens auf ein Potential von — 0,81
— 0,41 = —1,22 V gebracht werden, damit Zinkoxyd auf ihr entstehen kann. Das Ruhe-
potential der Zinkelektrode in 1-n. NaOH betrigt —1,24 V. Es bedarf somit nur einer
missigen Anodenpolarisation, damit das Potential fiir die Zinkoxydbildung erreicht
wird?).

Uber den Weg, auf dem die Zinkoxydbildung vor sich geht,
sagt diese Betrachtungsweise natiirlich nichts aus. Unabhingig von
der vorigen Betrachtung sind im vorliegenden Falle dafiir folgende
Moglichkeiten ins Auge zu fassen?):

1. Unter Mitbeteiligung der Lésung.
a) Durch Dehydratisierung von primér aus der Zinkatlosung abgeschiedenem, hoch-
dispersem Zinkhydroxyd.
b) Durch unmittelbare Abscheidung aus der Zinkatlosung.

2 gasf.

2. Streng topochemische Bildung.
a) Durch Dehydratisierung von Zinkhydroxyd unter dem Einfluss des elektrischen
Feldes:
2 OH’ + (Zn* + 2e)ypan = Zn(OH), ¢ + 2e, und Zn(OH), o = ZnO o + H,0.
b) Durch direkte Oxydation des Anodenmetalles nach 2 OH’ + (Zn™ + 2e)y 4oy =
ZnOfCSt -+ H,O + 2e®).

1 (. Wagner, Hdb. der Metallphysik Bd. 1, Teil 2, 8. 167, Akad. Verl.-Ges.,
Leipzig 1940.

%) Landolt- Birnstein- Roth-Scheel, Physikal.-chem. Tabellen, 5. Aufl.,, 3. Erg.-Bd.,
S. 2838, 2842. Springer, Berlin 1936.

3) Herr Prof. W. Feitknecht machte mich darauf aufmerksam, dass nach dem von
ihm (Helv. 16, 1302 (1933)) bestimmten Léslichikeitsprodukt fiir aktives Zinkoxyd an
einer Zinkelekirode in mit ZnO geséttigter 1-n. NaOH eine Zinkionenkonzentration
herrscht, die einem Potential von rund — 0,76 — 0,028 x 16,8 = — 1,23 V entspricht,
in guter Ubereinstimmung mit dem oben errechneten Resultat.

4) Eine ahnliche Betraclitung hat neuerdings W. Herrmann (Wiss. Veroff. Siemens-
Werke, Werkstoff-Sonderh. 1940, 188)) fiir Eloxalschichten angestellt.

5) Die Moglichkeit der direkten Oxydbildung an der Anode hat z.B. auch L.
Tronstad (Z. physikal. Ch. 142, 241 (1929)) erwogen. E. Miller und K. Schwabe (Z. El
Ch. 40, 862 (1934)) halten sogar die unmittelbare, nicht iiber die Lésung fithrende Bildung
salzartiger Deckschichten fiir moglich.
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Wenn fiir das oben erwidhnte, dem y-Hydroxyd beigemischte
Oxyd eine der unter 1. genannten Moglichkeiten wahrscheinlich
ist, so konnen die nachstehend zusammengestellten Eigenschaften
der oxydischen Deckschichten am ehesten verstanden werden, wenn
sich das Oxyd durch direkte Oxydation (Fall 2.Db) des
Zinks bildet.

In reiner Natronlauge und in den alkalischen Sulfat- und Car-
bonatbidern ist die entstehende Oxydschicht unter den angewendeten
Versuchsbedingungen stets mehr oder weniger dunkelfarbig, wobei
der Farbton im einzelnen durch die Zusammensetzung des Bades
mitbedingt ist, und erlaubt in merklichem Masse den Stromdurch-
tritt, so dass mit steigender Badspannung die Stromdichte von neuem
ansteigt und starke Sauerstoffentwicklung einsetzt. Anders verhilt
sich die Zinkanode in reiner Natriumecarbonatlésung und in Losungen
mit hoherem Kohlensduregehalt. Wohl firbt sich die Anode, wenn
die Badspannung ansteigt und 3 Volt iiberschreitet, ebenfalls dunkel.
Spannungen aber, welche in den oben genannten Féllen das Wieder-
ansteigen der Stromdichte bewirken, und zur Sauerstoffentwicklung
fithren, lassen die Oxydschicht emailleartig hell, blaugrau bis griinlich-
grau werden, wihrend gleichzeitig die Stromdichte auf einen geringen
Reststrom beschrinkt bleibt, und lebhaftere Sauerstoffentwicklung
nicht zustande kommt. Damit erscheinen die. dunkel gefirbten
Deckschichten als ein Zwischenglied in der Entwicklung mit stei-
gender Badspannung. Sie sind es in Bidern mit hoheren Kohlen-
sduregehalten auch in zeitlicher Hinsicht, denn bei geeigneter
Badspannung verschwindet die Dunkelfirbung bei linger dauernder
Elektrolyse nach ihrem Auftreten wieder, und zwar umso rascher,
je hoher die angelegte Badspannung ist.

Die dunkle Farbung, welche die oxydische Deckschicht unter
den genannten Bedingungen annimmt, ist schon wiederholt disku-
tiert worden. Wihrend Newbery!) sich mit der blossen Feststellung
begniigte, versuchte sie Hedges?) auf Grund alter Beobachtungen von
Tajfel®) zu erkliren. Tafel hatte ndmlich gefunden, dass reinstes
Zinkoxyd durch Kompression (Pulvern in der Reibschale), sowie
unter der Einwirkung von Kanalstrahlen eine hellkaffeebraune Fér-
bung annimmt. Zugleich stellte er fest, dass Zinkoxyd im Xanal-
strahlenrohr Sauerstoff, wenn auch nicht in wigbaren Mengen abgibt
und sich durch eine starke, griine Fluoreszenz auszeichnet. Die griine
Fluoreszenz bzw. Lumineszenz an Zinkoxyden mit Zinkiiberschuss
ist spéter bestdtigt worden?) und leicht zu reproduzierens). Samtliche

1) E. Newbery, Soc. 109, 1066 (1916).

2) E. S. Hedges, Soc. 1926, 2580.

8) J. Tafel, Ann. Physik 11, 613 (1903).

4) E. Beutel und A. Kutzelnigg, M. 61, 69 (1932).

%) Es genligt schon, Zinkoxyd mit etwas Zink oder im H,-Strom zu erhitzen, uam
die griine Fluoreszenz hervorzurufen.
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oxydische Deckschichten wurden daher im filtrierten Licht der
Quarzlampe untersucht. Dabei zeigte sich, um das Resultat vorweg
zu nehmen, in keinem Falle griine oder auch nur griinliche Lumines-
zenz, so dass ein Anschluss an die Tafel’schen Arbeiten nicht gerecht-
fertigt erscheint.

Da die Lumineszenz von auf verschiedenem Wege gewonnenen Zinkoxyden in
der Literatur, namentlich von Beufel und Kutzelnigg!) eine eingehende Beschreibung
erfahren hat, sollen an dieser Stelle einige Beobachtungen iiber die Lumineszenz der
anodisch erzeugten Oxydschichten Erwahnung finden, obschon vorliufig keine weiteren
Schliisse daraus gezogen werden konnten. Die Lumineszenzfarben hielten sich durchwegs
in der Reihe dunkel-dunkelbraun-rotbraun-orange. Besonders helle Farbe wurde an den
hellen, emailleartigen Deckschichten aus Carbonat- und Carbonat/Hydrogencarbonat-
badern beobachtet, besonders dunkel blichen Schichten, die namentlich bei niedrigen
Badspannungen in den alkalischen Sulfatbiddern entstanden warcn.

Das Resultat der Lumineszenzanalyse ist auch im Hinblick auf
die Lieitfidhigkeit der Deckschichten wvon Interesse, denn
v. Baumbach und Wagner konnten nachweisen, dass Zinkoxyde mit
Zinkiiberschuss eine bis um mehrere Zehnerpotenzen grossere Leit-
fahigkeit besitzen als gewdhnliches Zinkoxyd?). Nach der vor-
handenen Lumineszenz kann die grossere Leitfahigkeit der dunklen
Deckschichten (Anstieg der Stromdichte im passiven Zustand) nicht
auf eine durch Zinkiiberschuss bedingte hohe Leitfihigkeit des sie
aufbauenden Zinkoxyds zuriickgefithrt werden.

H. Fischer und Budiloff®) hielten die Dunkelfirbung fiir einen
optischen Effekt, hervorgernfen durch die Einlagerung von Zink-
peroxyd in Zinkoxyd, und suchten einen Vergleich mit den dunklen,
heterogenen Oxydschichten, die sich anodisch auf Aluminium-
legierungen erzeugen lassen. Die Frage nach dem Peroxydgehalt
wurde in der ersten Mitteilung schon gestreift. Was den Vergleich
mit den Deckschichten auf Aluminiumlegierungen anlangt, ist an
die Untersuchungen von . Fischer und Geller?) zu erinnern, nach
denen auch reines Aluminium (99,99 %) unter passenden Bedingungen
Schwirzung erleidet. Fischer und Geller setzten die Metallproben dem
Angriff natronalkalischer Wasserstoffperoxydlosungen aus. Fir die
Dunkelfarbung machten sie ein geeignetes Ineinandergreifen von
Oxydations- und Atzwirkung verantwortlich (auch bei anodischem
Angriff von Zink in Natronlauge greifen Oxydation und Atzung
ineinander!) und nahmen an, sie beruhe auf einer submikroskopisch
feinen Anftzung der Aluminiumoberfliche, wihrend stirkere, grobere
oder véllig gehemmte Atzung nicht zur Dunkelfirbung fiihre.

Wenn ein rein optischer Effekt als Ursache der Féarbung der
Deckschichten anzunehmen ist, fallt auch die besondere Struktur

1) E. Beutel und A. Kuizelnigg, 1. c. und andere Arbeiten.

y H. H. V. Baumbach und C. Wagner, Z. physikal. Ch. [B] 22, 199 (1933).
3y H. Fischer und N. Budiloff, 1. c.

4y J. Pischer und W. Geller, Z. Metallkunde 30, 192 (1938).

5]
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dieser Schichten in Betracht. Aus der beobachteten Formdoppel-
brechung ergibt sich, dass die Deckschichten von parallelen Poren?)
durchsetzt sind. Die Porenrichtung wird nicht durch die Oberfliche
des Anodenmetalles, sondern durch die krystallographische Orien-
tierung der Zinkkrystallite bedingt, denn die optische Achse der
Formdoppelbrechung und somit die Porenrichtung steht parallel zur
c-Achse der Zinkkrystallite2). Nun ist aber erstens die Firbung in
gewissen Zwischenstufen deutlich von der Orientierung der Zink-
krystallite abhingig, indem Basisdeckschichten, in denen die Poren
senkrecht zur Metalloberfliche stehen, am dunkelsten erscheinen.
Zweitens geht die Farbtiefe der Stirke der Formdoppelbrechung,
wenn auch nicht streng, parallel. Die hellen, emailleartigen
Deckschichten, die dem Stromdurchtritt einen hohen Widerstand
entgegenstellen, zeigen nur sehr geringe, die gefirbten dagegen,
die einen starken Stromanstieg im passiven Gebiet ermoglichen,
viel stidrkere Formdoppelbrechung. Aus der Formdoppel-
brechung ist das Gesamtporenvolumen beispielsweise fiir die dunklen
Schichten, die in 1-n. NaOH entstehen, auf ca. 0,8 %, abzuschétzen,
wahrend das Gesamtporenvolumen der hellen Oxydschichten viel
kleiner sein muss.

Nach der Rontgenuntersuchung ist das Oxyd der Deckschicht
sehr feinteilig, doch sind die rontgenographisch erfassbaren
Primérteilchen nicht mit den nach den optischen Methoden zu
fordernden Stibchen zwischen den Poren identisch. Dagegen sind
Beziehungen zwischen der Grisse der Primiarteilchen und dem
Farbton mdglich; wenn auch die Unterschiede in der Teilchen-
grosse nicht erheblich sind, so hat es doch den Anschein, als seien die
gelben Deckschichten aus den alkalischen Sulfatbéddern die fein-
teiligsten.

Fig. 16 bringt die Photometerkurven der Réntgendiagrammme einiger typischer
Praparate.

a) Auf chemischem Wege hergestelltes, wohl krystallisiertes, weisses Zinkoxyd.

b) Die in Mitt. I, Fig. 10, abgebildete Deckschicht. 1-n. NaOH, 16°, Badspannung
2 V, 145 Minuten.

¢) Helle Oberschicht einer inhomogen gefarbten Deckschicht aus einem Bade der
Zusammensetzung 0,8-n. NaOH +- 0,2-n. Na,S0,; 16189, Badspannung 6 V, 40 Mi-
nuten. .

d) Goldbraune Deckschicht aus einem Bade der Zusammensetzung wie unter c;
14°, Badspannung 1,3 V, 120 Minuten.

1) Th. Rummel (Z. Physik 99, 539 (1936)) beobachtete an Eloxalschichten ebenfalls
ein System von parallelen Poren, bei dem er den Porendurchmesser auf 0,1 u, den Poren-
abstand auf 0,5 u schitzte. Die Gesamtporositit betrug rand 4%. H. Mahl (Korros.
Metallschutz 17, 1 {1941)) gelang es, die Poren an isolierten Eloxalschichten elektronen-
mikroskopisch sichtbar zu machen. Diese Fille unterscheiden sich aber sehr wahrschein-
lich insofern von der Zinkoxyddeckschicht, als die Poren bei den Eloxalschichten ihre
Entstehung elektrischen Durchschligen verdanken, wihrend beim Zinkoxyd eine Wachs-
tumsstruktur vorliegt.

2) Vgl. K. Huber, Z. El. Ch. 48, 26 (1942).
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Schon rein qualitativ erkennt man, dass das Produkt d am feinteiligsten ist, dass
aber die Unterschiede in der Dispersitdt nicht gross sind. Zur Ermittlung der Aus-
dehnung der Primérteilchen in der a-Richtung ist neben dem Reflex 10,0 namentlich
11,0 geeignet. Da der Basisreflex 00,2 mit anderen Reflexen stark zusammenfliesst,
und 00,4 zu schwach ist, muss die Ausdehnung in der c-Richtung aus Pyramiden-
reflexen (10,2; 10,3) unter Benutzung der Werte fiir die a-Richtung errechnet werden,
wodurch den Werten fiir die c-Richtung ein erhohter Grad von Unsicherheit anhaftet.
Nimmt man die Linienbreiten von Kurve a als Vergleichswerte und rechnet damit die
Teilchengrosse aus!), so erhdlt man:

Praparat a-Richtung c-Richtung
b ~130 A ~50 A
c ~190 ~b0
d ~100 ~30

10.9 06,2 0 103 472
f'zo,r
w'o\f/o:./\/m
a)
5)
c)
)

e

Fg. 16

Wihrend nun die oxydische Deckschicht in den reinen Natron-
lauge-Bidern und den natronalkalischen Natrinmecarbonat-Badern
die einzige Abscheidung auf der passivierten Anode bildet, treten in

1y Nach der von F. W. Jones (Proc. Roy. Soc. London [A] 166, 16 (1938)) ange-
gebenen Methode.
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den schwicher alkalischen Natriumsulfat-Bidern und in den kohlen-
sdurereichen Carbonatbiddern mit abnehmender Alkalinitit salzartige
Abscheidungen in immer griosserer Menge und Ausdehnung an ihre
Seite, bis sie schliesslich die Oxydschicht ganz verdringen, so dass,
da die salzartigen Abscheidungen einen viel geringeren anodischen
Widerstand bieten, die Passivierung vollig ausbleibt, wie dies weiter
oben schon ausgefithrt wurde.

In chemischer Hinsicht handelt es sich bei den salzartigen Ab-
scheidungen, die neben der oxydischen Deckschicht entstehen, in den
sulfathaltigen Bidern um Verbindungen, die zwischen dem «-Hydro-
xyd und dem basischen Sulfat stehen, in den carbonathaltigen Bidern
um ein halbbasisches Carbonat. Thre Gestaltung bringt sie soma-
toiden Bildungsformen nahe und ist, sozusagen unabhingig von der
chemischen Zusammensetzung, fiir beide Félle so gleichartig, dass
sie gemeinsam beschrieben werden kann. Im wesentlichen erscheint
sie durch dreierlei bedingt: a) Die Abscheidung setzt im typischen
Falle an einer engbegrenzten Stelle auf der sonst passiven Oberfldche
ein; b) an dieser Stelle findet gleichzeitg Gasentwicklung und c¢) die
Abscheidung eines formbaren Materials statt, welches sich im weiteren
Verlaufe mit der Badfliissigkeit umsetzt und erhértet. Ist die Gas-
entwicklung gering, so entstehen auf der oxydischen Deckschicht
nur kleine weisse Warzen, die zu konzentrisch wulstigen Fladen aus-
wachsen. Wenn sich grossere Gasblischen bilden, so lagert sich das
ausgeschiedene Material in der Phasengrenzfliche flissig/gasformig
ab und fihrt in der weiteren Entwicklung zu charakteristischen,
trichter- und schlauchférmigen Gebilden. Falls die Gasblasen noch
weiter wachsen und so dicht stehen, dass sie aneinanderstossen, weist
der anodische Niederschlag die Struktur eines Schaumes auf.

IV. Zusammenfassung.

1. In Fortfiihrung der Untersuchungen der ersten Mitteilung?!)
wurde das anodische Verhalten von Zink in natriumsulfat- und
natriumcarbonathaltigen Natronlaugen, sowie in gemischten Ldo-
sungen von Natriumearbonat und Natriumhydrogencarbonat ver-
folgt.

2. Wie in reiner Natronlauge kann auch in Bidern der genannten
Zusammensetzung allgemein zwischen einem aktiven und einem
passiven Anodenzustand des Zinks unterschieden werden.

3. In Natronlauge-haltigen Natriumsulfat-Badern scheidet sich
auf der aktiven Anode ein Zinkhydroxyd bisher unbekannter Gitter-
struktur ab. Die passivierte Anode bedeckt sich wiederum mit einer
dunklen, oxydischen Deckschicht, deren Farbténungen im Vergleich
zu denen der Schichten aus reiner Natronlauge etwas gelbstichiger

1) Vgl. Mitteilung I, Helv. 26, 1037 (1943).
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sind. Mit abnehmendem Laugegehalt der Bider bleiben auf der
Anodenoberfliche neben den durch die oxydische Deckschicht ge-
schiitzten Oberflichenanteilen aktive Bezirke bestehen, auf welchen
sich ein weisser Niederschlag von einer chemischen Zusammen-
setzung und Gitterstruktur bildet, die zwischen dem o-Hydroxyd
und dem bekannten basischen Zinksulfat stehen.

4. In Natronlauge-haltigen Natriumcarbonat-Bidern entsteht
auf der aktiven Anode y-Hydroxyd (?), doch bleibt die Menge sehr
gering, auf der passivierten Anode wiederum dunkles Zinkoxyd.

In reiner Natriumcarbonat-Lésung kénnen im aktiven Anoden-
zustande keine Niederschlige erhalten werden, da dieser unter den
angewendeten Bedingungen zu wenig haltbar ist. Auf der passi-
vierten Anode erscheint wiederum eine allerdings sehr diinne, oxy-
dische Deckschicht, die hier, wie auch in den kohlensiurereicheren
Bidern nur bei mittleren Badspannungen (etwa 3—5 V) dunkel-
farbig ist, bei hoheren aber heller wird.

Mit steigendem Xohlensiuregehalt (Natriumhydrogencarbonat-
haltige Bider) bleiben neben den durch die oxydische Deckschicht
geschiitzten Oberflichenanteilen aktive Bezirke bestehen, auf welchen
sich ein halbbasisches Zinkcarbonat abscheidet.

In den kohlensdurereichsten Natriumearbonat/Natriumhydrogen-
carbonat-Béidern findet auf der Anode eine Abscheidung des bekann-
ten, kubisch krystallisierenden Natriumzinkecarbonates statt, an dem
beilaufig die Kantenlinge der Elementarzelle zu a = 13,70, A be-
stimmt wurde.

Enthalten diese Bider anstelle der Natriumsalze die ent-
sprechenden Kaliumsalze, so bleibt das halbbasische Carbonat das
einzige Zinksalz, welches gleichzeitig neben der oxydischen Deck-
schicht entsteht. Das 3/.-basische Zinkcarbonat, das sich bei che-
mischen Umsetzungen so leicht bildet und auch im weissen Zinkrost
eine beachtliche Rolle spielt, tritt als Anodenprodukt nicht auf.

4. Die hydroxydischen Niederschlige, die in den stirker al-
kalischen Badern auf der aktiven, im iibrigen unbedeckten Elektrode
entstehen, setzen in Vertiefungen der Anodenoberfliche, namentlich
auf den ausgeweiteten Krystallitgrenzen ein. Auf dem grobkrystal-
linen Elektrodenmaterial treten sie daher stets, ungeachtet ihrer
Zusammensetzung und Feinstruktur, anfangs als weisses Netz auf,
dessen Maschen sich im weiteren Verlaufe der Elektrolyse mehr und
mehr schliessen.

5. Die Niederschlige von basischem Salz, die auf der im iibrigen
passiven, von einer Oxydschicht bedeckten Anodenoberfliche ent-
stehen, weisen ebenfalls eine charakteristische Abscheidungsform auf.
Gleichzeitige Entwicklung von Gasblasen und Ausscheidung eines
formbaren Materials an begrenzten Bezirken der Anodenoberfliche
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fithren im typischen Falle zu trichter- und schlauchférmigen Bil-
dungen, deren Gestaltung im einzelnen je nach den herrschenden
Bedingungen abgewandelt erscheint, und in den Biddern geringster
Alkalinitit, in denen keine oxydische Deckschicht mehr entsteht und
die salzartigen Abscheidungen iiberhandnehmen, ,,verwildert.

6. Besondere Aufmerksamkeit war dem Aufbau der oxydischen
Deckschichten gewidmet. Es wurden Beobachtungen iiber Farbe,
Lumineszenz, Doppelbrechung, Grosse der Primirteilchen, Sekundér-
struktur, wie Gesamtporositit und Anordnung der Poren mitgeteilt
und diskutiert.

7. Die hydroxydischen und salzartigen Anodenprodukte sind
ihrer Gestaltung nach unzweifelhaft als Abscheidung aus Lisung ent-
standen. Als Bildungsweise der oxydischen Deckschicht ist eine
Test/fest-Reaktion, d.h. der unmittelbare Ubergang von Metall in

Oxyd anzunehmen.

Bern, Chemisches Institut der Universitit, Anorg. Abteilung.
April 1943.

129. Etudes sur les matiéres végétales volatiles XXIV1).
Composition de I’huile essentielle et du résinoide de livéche
(Levisticum officinale Koch.)
par Y. R. Naves.

(29 V 43)

La liveche (Levisticum officinale Xoch. = Angelica levisticum
Baillon = Ligusticum levisticum L.; Ombellifere) figure dans la
matiere médicale depuis ’antiquité?). La racine (Radixz Levistici)
est officinale en Suisse et en Allemagne et la plante est un condiment
banal dans beaucoup de régions d’Europe Centrale et Méridionale.
Cependant D’essence n’a été que fort incomplétement étudiée.

De I’essence des racines, les chimistes de MM. Schimmel & Cie ont isolé du d-a-ter-
pinéol (a, = -+79°18’) identifié par la préparation de la phényluréthane, p. de f. 1129,
et de la nitrolpipéridide, p. de f. 151—152° 3), Braun a obtenu un composé C; H,;0
“analogue au cinéol” et isolé du résida résineux de la distillation, de ’acide acétique, de

Pacide isovalérianique, de 'acide benzoique?). Haensel a décelé dans une essence longtemps
stockée, de I'acide myristique et un aldéhyde supposé octylique?).

1} XXTITéme communication, Helv. 26, 1034 (1943).

2) Voy. Madaus, Lehrbuch der biologischen Heilmittel, lére partie: Heilpflanzen,
1746, Leipzig, 1938.

3) Ber. Schimmel, 1897, I, 27; 1897, 11, 9.

%) Arch. Pharm. 235, 1 (1897).

5) Geschéftsbericht 1908, Apr.-Sept.
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